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摘要： 超级电容器具有功率密度大、循环寿命长等优点，但同时面临着能量密度低等缺点. 胶体离子超级电容器
是最近开发的一种新型赝电容器，同时具有高功率密度和高能量密度的特点. 胶体离子超级电容器能够充分利用
多价态金属阳离子的多电子氧化还原反应，完全释放储存的潜在电能，从而提高超级电容器的能量密度 . 由于胶
体离子的存在，缩短了电子、离子的扩散长度，加快了氧化还原反应动力学，从而保持高的功率密度. 本文主要介
绍胶体离子超级电容器的发展过程、最新研究进展以及需要进一步开展的研究工作，作者希望从一个新的角度去
研究发展下一代高性能电化学储能设备，实现新的突破.
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超级电容器具有功率密度高、寿命长等优点，
是潜在的补充或替换电池的储能设备[1-4].按照反应
机理划分， 超级电容器包括双电层和赝电容超级
电容器[5-6]. 双电层电容利用静电吸附储存电荷，而
赝电容利用表面氧化还原反应储存电荷[7]，相比双
电层电容，赝电容可以储存更多的电能. 赝电容按
反应机理又可以分为欠电位沉积型、 氧化还原型
和嵌入型三类 [8]. 经过五十多年的发展，超级电容
器取得了一些显著进步. 1957 年，美国通用电气公
司发表了第一个关于双电容超级电容器的专利 [9].
1960 年加拿大渥太华大学的 Conway小组研究了
赝电容储能机理 . 1975 年 Conway 小组和加拿大
大陆集团合作开发了 RuO2赝电容器[2]. 1995 年俄
罗斯 ESMA 公司生产出 C/KOH/NiOOH 混合电容
器 . 2001 年美国 telcordia 公司报道了 Li4Ti5O12/活
性炭体系的有机电解液体系的混合电容器 [10]. 但目
前可用的超级电容器的能量密度仍比电池低[11-12].
为解决目前面临的能源问题， 在超级电容器
领域最重要的工作是提高其能量密度以及开发新
型高性能储能器件. 在过去的几十年里，人们通过
合成新电极材料以及纳米材料来提升超级电容器
的比电容量. 例如，石墨烯超级电容器展现出优异
的电性能，其理论比电容值可以达到 550 F·g-1[13-14].
此外， 具有赝电容氧化还原机理的金属氧化物和
导电聚合物材料可以进一步提升超级电容器的比
电容量 [15-16]. 一些纳米金属氧化物/氢氧化物赝电
容器的比电容值已接近或高于其理论法拉第电容
值[17-19]. 赝电容器的比电容主要和电极材料中阳离
子的氧化还原反应或者阳离子的氧化态的变化相
关. 充分利用金属阳离子的潜在储能特性可以帮
助人们得到高能量密度的超级电容器设备 . 作者
提出了新的胶体离子超级电容器系统， 该系统利
用多价金属阳离子电化学反应得到具有高反应活
性的胶体， 可以同时实现高功率密度和高能量密
度[20-21]，这种新型超级电容器为发展下一代高性能
超级电容器开辟了新的途径.
1 胶体离子超级电容器基本概念
胶体离子超级电容器主要利用近离子态的胶
体在碱性电解液中的氧化还原反应来储存电能，
即法拉第反应可以在整个胶体电极中发生， 材料
利用率高， 另外其包含的多价金属阳离子可以发
生大于 1 个电子的氧化还原反应， 因此胶体离子
超级电容器的能量密度高 （图 1）[7]. 而传统赝电容
器的可逆氧化还原反应只发生在电极材料的表面
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附近，电极材料的内部属于电化学反应的“死区”，
材料利用率低，导致能量密度低（图 1）. 对于胶体
离子超级电容器来讲，其电极制备方法简便，不需
要额外合成电活性材料（如图 2 所示），其电极制
备方法主要包括：1）将商业金属盐和炭黑、粘结剂
混合涂敷在集流器上制成非活性电极；2） 将非活
性电极放置于碱性电解液中， 同时开始 CV扫描，
经过多次 CV循环制备得到电活性电极；3）继续在
该体系中进行各种电化学测试 . 经过原位化学和
电化学反应， 金属阳离子在电极上原位转化成电
活性胶体，形成胶体离子超级电容器. 对于传统的
超级电容器来讲，首先需要在合成环境中（高温、
有机体系、酸碱环境等）合成电极材料，然后将合
成的电极材料制备成电极， 最后在电解液中进行
电化学测试， 电极材料合成和电化学测试的环境
是完全不同的， 必然导致合成的电极材料不是电
化学活性最优的结构（表 1）. 而对于胶体离子超级
电容器， 其电活性胶体合成和电化学测试的环境
是一致的， 因此得到的胶体具有最优的电活性结
构，也必然具有最佳的电化学性能.
如图 3 所示，经过原位化学和电化学反应后，
胶体离子超级电容器的电极上形成了特殊的结
构，电活性胶体附着在导电碳的表面上，这种特殊
的电极结构减小了电子传导距离， 同时缩短了电
图 1 胶体离子超级电容器和传统超级电容器的区别示意图[20]
Fig. 1 Comparison of colloidal ionic and traditional pseudocapacitors[20]
图 2 胶体离子超级电容器的设计原理[20]
A. 电活性胶体的形成过程；B. 胶体离子超级电容器制备方法、反应过程
Fig. 2 Schematic drawing of the design for colloidal ionic supercapacitor[20]
A. Highly electroactive colloids were formed by electric field assisted chemical coprecipitation; B. The preparation and
reaction process of inorgainc salts electrode in KOH electrolyte
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解液离子的扩散距离， 最终提高了电化学氧化还
原反应的动力学[22]. 这种新型的胶体离子超级电容
器在提高能量密度的同时并不降低其功率密度和
电极寿命， 可以在同一器件中同时实现高功率密
度和高能量密度.
为进一步探索胶体离子的赝电容特性， 作者
比较了理想双电层电容器和胶体离子赝电容器的
电势曲线图（图 4）[23]. 理想的双电层电容器的充电
曲线通常具有 1个线性的 Q-V曲线，即 Q = CV，而
赝电容具有 1 个非线性的 Q-V 曲线 [24]. 电势曲线
下的积分面积对应着胶体赝电容储存的能量，E =
乙VdQ.赝电容器通过在电极表面发生快速、 可逆
的氧化还原反应来储存电能， 因此赝电容器相比
于双电层超级电容器可以存储更多的能量 . 通常
认为，无机盐很容易溶解于水溶液中，不具有电化
学活性，但无机金属盐胶体离子超级电容器确实显
示出了赝电容活性， 非线性的电压-时间曲线证明
了胶体离子超级电容器的赝电容特性（图 4），其赝
电容来源于多价态阳离子之间的氧化还原反应.
无机赝电容的理论容量值通常根据储存电荷
和活性电极材料的重量来计算：
C = nFMV
（1）
n 是在氧化还原反应中转移的电荷数，F 是法拉第
常数，M 是无机材料的分子量，V 是工作电压窗口.
胶体离子赝电容器的电容和阳离子的氧化还原反
应有关，其测试和理论比电容值应根据活性离子的
电荷和重量进行计算.活性阳离子的理论比电容可
以表示为 Cm = Q/(VM)，Q = 9.632×104 C，M 是阳离
子的分子量，V是工作电压窗口[23].而胶体离子超级
电容器的比电容(Cm)可以通过放电曲线计算：
Cm=
i△t
m△V (2)
Cm是比电容，i(A)是施加的电流，△t(s)是放电过程
表 1 胶体离子超级电容器和传统超级电容器的特征比较
Tab. 1 Comparison of colloidal ionic supercapacitor and traditional supercapacitor
Property Colloidal ionic supercapacitor Traditional supercapacitor
Utilization ratio of electrode materials Whole colloid Only surface of materials
Energy density High Low
Synthesis method In situ Ex-situ
Testing environment in accord with
synthesis environment Yes No
图 3 SnCl4胶体离子超级电容器的 TEM照片[22]
Fig. 3 TEM image of SnCl4 colloidal ionic supercapacitor[22]
图 4 超级电容器的电势曲线图：双电层电容和赝电容[23]
Fig. 4 Potential profiles of supercapacitor devices: A pseu-
docapacitor and the ideal electric double-layer ca-
pacitor, and the charge and discharge relationship
for pseudocapacitors[23]
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的使用的时间，m(g)是阳离子的质量，△V(V)是放
电的电压区间. 对比理论和测量阳离子比容量，以
及不同氧化态的金属阳离子的赝电容行为，有助于
理解胶体离子超级电容器的电荷存储机理.无机盐
在水溶液中时可以很容易产生自由活性离子，因
此，胶体离子超级电容器提供了分析金属阳离子赝
电容行为的便利条件.
如图 5 所示， 作者已经研发出包含有 Cu2+、
Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+、Sn2+、Sn2+ 以及稀土 La3+、Ce3+、
Yb3+、Er3+等胶体离子超级电容器系统 [25-29]. 该超级
电容器系统可以大大缩短电子转移和离子扩散距
离，从而消除了电化学反应的动力学限制，可以产
生高的功率密度， 又由于电极材料利用率高以及
可以发生多电子电化学反应， 电极材料能量密度
也显著增加. 在胶体离子超级电容器系统中，同时
实现了高能量密度和高功率密度.
2 几种典型的胶体离子超级电容器
2.1 单阳离子胶体离子超级电容器
为提高超级电容器的能量密度， 人们对电极
材料进行了很多优化设计，主要集中在以下方面：
1）合成纳米材料和纳米结构电极，提高材料比表
面积；2） 把活性物质担载到高电导率的支撑材料
上；3）开发具有赝电容的电池材料，设计混合型超
级电容器[24,30].然而，这些无机赝电容电池材料通常
循环寿命短，功率密度较低. 作者设计的胶体离子
超级电容器体系可以从根本上解决这些难题 . 单
阳离子胶体离子超级电容器是利用一种多价态阳
离子来储存电能的设备 . 同时胶体离子超级电容
器是直接用商业无机盐作电极材料， 不需要复杂
的合成过程， 很容易大规模生产和商业化. CuCl2
胶体离子超级电容器电极的化学演化和它的电荷
存储机制包括 [23]：由于电解液的强碱性化学环境，
所有活性的 Cu2+很容易同 OH-键合并且被固定在
电极上，而 Cl- 进入电解液中（图 6）；然后，在电极
上形成稳定的 Cu(OH)2和 CuO 相；经过原位电化
学反应后，形成的 CuO被原位地活化，产生超大容
量赝电容值. 基于活性 Cu2+阳离子，CuCl2 胶体离
子超级电容器的实际比电容 5442 F·g-1 接近 Cu2+
的理论比电容 5061 F·g-1. 原位化学和电化学活化
的 CuCl2电极具有超高的电化学活性， 这是由于
Cu2+ 阳离子产生了一个高效的 Cu2+ + e 葑 Cu+ 法
拉第反应.
其它单阳离子胶体离子超级电容器还包括活
性金属阳离子 Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+、Sn2+、Sn4+ 以及
稀土 La3+、Ce3+、Yb3+、Er3+等[31-35]. 电负性一直被认为
和原子 (或离子) 及电子之间的吸引力有关联，因
此， 根据离子电负性标度值可以帮助识别胶体离
子赝电容系统中的活性金属阳离子[36]. 根据离子电
图 5 目前已经研究的胶体离子超级电容器体系
Fig. 5 Present studied cations of colloidal ionic supercapacitors in periodic table
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负性标度， 电负性值在 1.25 ~ 1.4 范围内的 +2 价
金属阳离子（Cu2+、Fe2+、Co2+ 和 Ni2+）易于在法拉第
反应过程中结合电子， 从而适用于胶体离子超级
电容器中 . 从低氧化态变化到高的氧化态金属阳
离子的电负性增加， 电负性选择判据为设计胶体
离子赝电容器提供了一个通用的准则.
2.2 双阳离子胶体离子超级电容器
胶体离子超级电容器体系还可以进一步延伸
到双金属阳离子， 同时利用两种阳离子的氧化还
原反应来进一步提高其能量密度 . 在原位化学和
电化学反应过程中， 两种阳离子会经过不同的反
应途径得到具有高电活性的氢氧化物或氧化物
（图 7）[33]. 在赝电容反应中， 两种阳离子通过协同
作用表现比单一阳离子高的比容量 . 作者合成的
FexCo1-x (0≤ x≤ 1)双阳离子胶体离子超级电容器
就表现出独特的电化学性能 （图 7B-E）， 包含了
Co2+葑 Co3+ + e葑 Co4+ + 2e 和 Fe2+葑 Fe3+ + e 两种
法拉第反应 . 其中 ，Fe0.7Co0.3 具有最大的比容量
11789 F·g-1（电流密度 3 A·g-1，电压区间 0.38 V）.
Fe0.6Co0.4和 Fe0.8Co0.2的比容量分别为 6375 F·g-1和
8793 F·g-1，均比两种阳离子的比电容值叠加值大，
这也证明了双阳离子的增效作用， 进一步还可以
设计三阳离子或多阳离子的胶体离子超级电容器
系统.
2.3 双储能区胶体离子超级电容器
双储能区胶体离子超级电容器是同时有两个
氧化还原反应存在于一种离子的正负电压区间内
的储能设备 . 这种双储能区的存在有利于设计对
图 6 CuCl2胶体离子超级电容器电极的 XPS图[23]
A. 不同充放电状态下的 XPS 全谱；B. 第二次充电后电极的 Cu 2p 谱；C. 不同充放电状态下的 Cu 2p 谱；D. 不同充
放电状态下的 O 1s谱
Fig. 6 XPS spectra showing the chemical changes of the CuCl2 electrodes[23]
A. Survey of the pristine, charged and discharged electrodes; B. Cu 2p after the 2nd charge process; C. Detailed analyses
of Cu 2p performed on the cycled CuCl2 electrodes; D. Detailed analyses of O 1s performed on the cycled CuCl2 elec-
trodes
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图 7 双阳离子胶体离子超级电容器示意图及其电化学性能[33]
A. 双阳离子胶体离子超级电容器示意图；B. 不同阳离子比例下的 CV 曲线；C. 不同阳离子比例下的放电曲线；D. 不
同阳离子比例下的充电曲线；E. 比容量和 x 值关系图
Fig. 7 Schematic drawing shows chemical processes and electrochemical performance of colloidal electrode[33]
A. Schematic drawing; B. CV curves at a scan rate of 5 mV·s-1 and the potential range of -0.1 to 0.45 V; C. Discharge
curves measured at a current density of 3 A·g-1; D. Charge curves measured at a current density of 3 A·g-1; E. Specific ca-
pacitance as a function of x (0≤x≤ 1) at a current density of 3 A·g-1
称的胶体离子超级电容器 . 从 Fe(NO3)3 胶体离子
超级电容器的 CV 曲线可以看出（图 8），在 0 ~ 0.5
V 和 -1.5 ~ -0.5 V 两个电压区间都存在 1 对氧化
还原峰[31-32]. 0 ~ 0.5 V 区间内的氧化还原峰对应着
Fe2+葑 Fe3+ + e 反应， 而负电压区间的氧化还原峰
对应着 FeOOH + H+ +e葑 Fe(OH)2反应（图 8）. 通
过计算，FeOOH/Fe(OH)2氧化还原对的热力学平衡
电势是 -1.1 V（pH = 14.3），而 Fe2+/Fe3+氧化还原对
的热力学平衡电势是 0.5 V. 在 10 A·g-1电流密度
和 2 mol·L-1 KOH电解液条件下，正极的比容量为
300 F·g-1，负极的比容量为 220 F·g-1.
图 9 是 Mn 基胶体离子超级电容器电化学性
能，同样具有双储能区 [34]. A1-C1 氧化还原峰对应
着 Mn3+葑 Mn4+ + e 反应，而 A2-C2 氧化还原峰对
应着 Mn2+葑 Mn3+ + e 反应. 在电流密度为 5 A·g-1
时， 对应的比容量为 2518 F·g-1. 经过 5000 次循环
稳定性测试（30 A·g-1），可以保持 67%的最初比容
量. 为进一步提高胶体离子超级电容器的循环性
能， 可以将商业金属盐直接负载在多孔碳中，从
而有效保持胶体离子的稳定性， 提高循环性能 .
以石墨烯作为负极，组装了非对称超级电容器，其
能量密度可以达到 19.6 Wh·kg-1 （功率密度为 1.4
kW·kg-1）和 10.5 Wh·kg-1（功率密度为 7 kW·kg-1），
这些结果证实了胶体离子超级电容器具有潜在的
应用价值.
3 小 结
胶体离子超级电容器能够充分利用多价态金
属阳离子的氧化还原反应完全释放储存的潜在电
能，从而提高能量密度，同时能够保持高的功率密
度. 目前，胶体离子超级电容器已经发展了单阳离
子胶体离子超级电容器、 双阳离子胶体离子超级
图 8 具有双储能区的 Fe(NO3)3 胶体离子超级电容器的
CV 曲线[32]
Fig. 8 CV curves of colloidal ionic supercapacitors with two
charge-storage regions at positive and negative po-
tential regions[32]
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电容器和双储能区胶体离子超级电容器， 证明具
有电活性的金属阳离子包括 Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+、
Sn2+、Sn4+ 以及稀土 La3+、Ce3+、Yb3+、Er3+ 等 . 这种胶
体离子赝电容器加深了对活性阳离子电化学储能
机制的理解 . 作者同时提出一种新的方式来制备
低成本赝电容电极，而不需要复杂的合成过程. 根
据离子电负性选择判据的指导， 胶体离子超级电
容器可以扩展到其他的具有多价态的无机阳离子
体系. 通过对胶体离子电极的优化，可以进一步提
高胶体离子超级电容器的电容量和循环寿命，具
体方法如将胶体离子负载到多孔材料， 阻止胶体
的融合、结晶以及离子的流失，提高电化学性能的
稳定性.
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Colloidal Ionic Supercapacitors
CHEN Kun-feng, XUE Dong-feng*
(State Key Laboratory of Rare Earth Resource Utilization, Changchun Institute of Applied Chemistry,
Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022, China)
Abstract: Supercapacitors have high power density and long cycle life compared with battery systems, but they still suffer from
low energy density at the same time. In order to increase the energy density of supercapacitors, a new type of pseudocapacitor so
called colloidal ion supercapacitor has been developed. The colloidal ion supercapacitor can directly use commercial metal salts as
electrode materials and the electroactive species can be formed by in-situ electrochemical reactions without the need of additional
materials synthesis processes. Colloidal ion supercapacitor can fully utilize the redox reaction of metal cations with multiple oxida-
tion states, which can completely release the stored electrical energy of multiple-valence cations, leading to high energy density.
Due to the presence of colloidal cation ions in the colloidal ion supercapacitor, the diffusion lengths of electrons and ions can be
shortened, leading to high redox reaction kinetics and high power density. Both high energy density and high power density can ex-
ist in one supercapacitor device, i.e., colloidal ionic supercapacitor. This review outlines the concept, basis and the development of
colloidal ion supercapacitors, as well as the latest research progresses and future challenges. The colloidal ion supercapacitor is ex-
pected to advance the development in the next generation of high-performance electrochemical energy storage devices.
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